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电气石修饰硅藻土基内墙材料的
制备及甲醛去除效果研究
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摘要：以硅藻土为主要原料制备硅藻土基多孔陶瓷，在其表面浸渍以硅藻土、电

气石、烧结助剂为原料制备的釉料，低温煅烧制备出电气石修饰硅藻土基内墙

材料，并研究了其对甲醛的去除效果．结果表明：电气石修饰硅藻土基内墙材料
的主晶相为石英和相应的电气石晶相，该材料具有较大的比表面积和丰富的孔

洞，釉层中电气石的环保性能也得以保留；该材料在甲醛初始质量浓度为

０．３１２ｍｇ／ｍ３的１ｍ３的环境舱内，净化 ３６０ｍｉｎ后，舱内甲醛质量浓度降为
０．０８９ｍｇ／ｍ３，甲醛的去除率达７１．４％，说明该材料对室内空气中的甲醛具有良
好的吸附、去除效果．
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０　引言

电气石是一种含硼的具有天然环状结构的

硅酸盐矿物质，含有铁、铝、锂、钠、镁等元

素［１－２］，具有热电性和压电性，容易因静电效应

而带电，因此得名．电气石因具有天然电极性、

可释放负离子和屏蔽电磁波等特性，在新材料

和环保领域得到广泛的应用，并成为近年来健

康环保多功能材料的研究热点［３］．硅藻土是一

种硅质岩石，含有大量的ＳｉＯ２．硅藻土是由单细

胞水生植物硅藻的遗骸，经过一两万年左右的

堆积期而形成的一种具有孔隙度大、吸附性强、

比表面积大、化学性质稳定的非金属矿物［４－５］．

关于硅藻土基多孔陶瓷的制备已有相关报道，

如邓城等［６］采用一步共沉淀法合成了载 Ａｇ羟

基磷灰石（ＡｇＨＡ）抗菌粉体，并将其与硅藻土

和高岭土等原料复合，通过烧结制备了ＡｇＨＡ／

硅藻土－高岭土复合陶瓷．蔡耀辉等［７］以黏土

为主要原料、硅藻土为造孔剂、硫酸钙为性能改

良剂、硅溶胶为黏结剂，通过烧结制备了微孔陶

瓷灌水器．袁静［８］通过添加造孔剂，采用压制成

型工艺制备了一种具有过滤功能的硅藻土基多

孔过滤陶瓷材料．以上研究制备的硅藻土基多

孔陶瓷只具有过滤、吸附等功能，并不能实现去

除污染物的目的．

近年来，随着人们物质生活水平的不断提

高，对室内装修有了更高的要求．装修材料和新

的组合家具中使用的胶黏剂，遇热、潮解时，会

有大量的甲醛释放出来．将甲醛用作防腐剂的

涂料、化纤地毯、地板胶等产品，也会缓慢释放

甲醛［９］．不合格装饰材料的使用可导致巨大的

环境安全隐患，如今室内甲醛污染问题已经成

为人们关注的安全问题热点之一．本文拟利用

电气石独特的环境功能属性和硅藻土较强的吸

附能力，制备一种针对室内甲醛去除的效率高、

成本低、可重复使用的全新内墙材料．

１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
主要材料：硅藻精土（中位粒径和比表面

积分别为７．８μｍ，１６．８５ｍ２／ｇ），广州益康新材

料科技有限公司产；电气石粉（中位粒径为

２．８μｍ），石家庄华邦矿产品有限公司产；分散

剂选用偏硅酸钠（分析纯），济南德厚化工有限

公司生产；黏结剂选用聚乙烯醇（分析纯），启

东市名成化工有限公司产；烧结助剂选用长石、

石英、高岭土，均由厦门市宏盛洋矿业有限公司

产．实验所用主要原料化学组成见表１．

主要仪器：ＤＹ－１０Ｔ电动液压压样机，湘

潭华丰仪器制造有限公司产；ＫＭ－ＩＩ型快速研

磨机，ＳＸ２－１０－１７高温箱式电阻炉，湘潭市仪

器仪表有限公司产；ｐｏｒｅＭａｓｔｅｒＧＴ６０压汞仪，

美国康塔公司产；Ｄｉａｍｏｎａｌ型综合热分析仪，美

国ＰｅｒｋｉｎｅＥｌｍｅｒ公司产；Ｄ８－ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线

衍射仪，厦门名大科技有限公司产；ＪＳＭ－

６４９０ＬＶ扫描电子显微镜，日本电子株式会社
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表１　实验所用主要原料所含的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ％

原料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５
硅藻土 ８０．４０ ４．０７ １．８７ ０．５８ ０．９３ ０．５０ ０．５１ ０．２９ ０．０５ ０．１４
石英 ９８．５０ — ０．６０ — — — — — — —

高岭土 ４７．６０ ３７．６０ ０．５０ ０．１９ — ０．０６ ０．０３ — — —

长石 ６３．７０ １８．１０ ０．２０ ０．３６ １３．８０ ０．１５ ２．３６ — — —

电气石 ３５．５４ ３３．７５ １４．００ ０．４０ ０．１０ １．４２ ０．７４ — — —

（ＪＥＯＬ）产；ＵＶｍｉｎｉ１２４０紫外分光光度计，日本

岛津公司产．

１．２　样品制备
称取一定量的硅藻土、高岭土、石英、长石

（质量比为８７６２５），将其混合均匀后再

与分散剂、水、黏结剂（质量比为１５１６２）混

合，加入放有氧化锆球（直径３～５ｍｍ）和水的

快速研磨机中研磨２０ｍｉｎ出磨，经烘箱１０５℃

干燥后取出，在１２ＭＰａ压力下液压成坯体，将

其置于高温箱式电阻炉（１０２０℃）中煅烧２ｈ

后制成硅藻土基多孔陶瓷．将电气石、长石、石

英和高岭土（质量比１２９４２）与硅藻土、

水、分散剂（质量比５０５０１）混合，于快速研

磨机中研磨２０ｍｉｎ制成釉料，在硅藻土基多孔

陶瓷表面喷淋釉料，于高温箱式电阻炉中８７０℃

煅烧２ｈ得电气石修饰硅藻土基内墙材料．

１．３　样品表征
用综合热分析仪对材料的热稳定性和组分

进行分析；用Ｘ射线衍射仪对材料的物相进行

分析；用扫描电子显微镜对材料的微观形貌进

行观察；通过压汞仪，使用汞侵入法测定材料的

孔径分布、孔隙率和比表面积．

１．４　甲醛去除实验
按ＧＢ５０３２５—２００１进行游离甲醛检测：实

验装置为两个内部装有风机，体积为１ｍ３的环

境舱．左舱为空白试验，右舱放入０．４１４ｍ２的

电气石修饰硅藻土基内墙材料，同时在两个环

境舱内放入２μＬ的甲醛试样．封闭环境舱后，

通过外部开关打开风机，待舱内甲醛浓度维持

稳定后，用大气采样器采集环境舱内的气体，流

量选择为０．６Ｌ／ｍｉｎ，两个环境舱采集一次气体

样品间隔为３０ｍｉｎ，采集时间为２０ｍｉｎ．通过大

气采样器将环境舱中游离的甲醛吸收到蒸馏水

中，再将其移入１０ｍＬ的比色管中并用蒸馏水

定容至１０ｍＬ，加入２．５ｍＬ质量分数为０．２５％

的乙酰丙酮溶液后摇匀．将比色管置于５５℃的

水浴锅中加热 ２ｈ，冷却后，用分光光度计（波

长为４１３ｎｍ）测定样品的吸光度．用乙酰丙酮

分光光度法，按照ＧＢ／Ｔ１５５１６—１９９５确定游离

甲醛量．甲醛去除率的计算公式为

η＝
ｙ０－ｙ
ｙ０
×１００％

式中，η为甲醛的去除率，ｙ０为甲醛的初始质量

浓度，ｙ为净化后环境舱内甲醛的质量浓度．

２　结果与讨论

２．１　样品的ＴＧ－ＤＴＡ分析
图１为电气石修饰硅藻土基内墙材料的

ＴＧ－ＤＴＡ曲线．由图１可以看出，随着温度的

升高，热流量逐渐减少，说明物料吸热显著，从

室温升到２００℃，釉料脱除外在水分和毛细血

管的水分需吸收大量的热，所以在该阶段热流

量减少较快．在２００～４５０℃时，材料所需要的

热流量比上一阶段有所减少，因为在这个阶段

主要是脱除材料里的化学结合水和有机物部分

的水．８００℃左右是材料内有机物的氧化阶段，

因此在该阶段烧结助剂达到熔融，有机物氧化，

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ被排除．该过程伴随着放热，故热

·９·
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流量比较小．随着温度的进一步升高，材料内形

成较稳定的具有一定孔隙结构的相互连通的孔

洞结构，需要的热流量达到稳定．上述过程中显

示出明显的失重，失重率在３０％左右．

２．２　样品的ＸＲＤ分析
图２为样品的 ＸＲＤ图谱．由图２可知，硅

藻土基多孔陶瓷坯体中的非定型 ＳｉＯ２在烧结

过程中逐步转化为石英晶相，曲线在 ２θ为

２２．２°，２６．９°，３２．１°和３６．６°等处的衍射峰是石

英晶体特征峰，说明实验所制备的硅藻土基多

孔陶瓷以石英为主晶相．曲线中（１０１），（２２０），

（１２２），（０５１）晶面对应电气石的特征衍射峰，

图１　电气石修饰硅藻土基内墙材料的

ＴＧ－ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｏｕｒｍａｌｉｎｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｄｉａｔｏｍｉｔｅｂａｓｅｄｉｎｔｅｒｉｏｒｗａｌｌｍａｔｅｒｉａｌ

图２　样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

说明在电气石修饰硅藻土基内墙材料中电气石

的环保性能特征得以保留，但电气石的衍射峰

整体向大角度方向发生了移动，表明电气石晶

面之间的距离随着温度的下降而缩短．

２．３　样品的微观形貌分析
图３为样品的 ＳＥＭ照片．由图３ａ）可以看

出，硅藻土基多孔陶瓷经高温煅烧后，材料中硅

藻土晶体的边缘融化变形，原始的孔隙结构发

生微小的变化，但大部分硅藻土微粒保持了生

物藻多孔的结构，其原有形貌也未发生较大改

变，材料表面上分布着细小的微孔，孔径约为

２５０ｎｍ．由图３ｂ）可以看出，电气石修饰硅藻土

基内墙材料经高温煅烧后，材料内部由于颗粒

堆积而形成了较大的空隙，大量的三维气孔在

硅藻土骨料颗粒上与颗粒之间构成了相互贯通

的孔洞结构．硅藻土颗粒自身特殊的多孔结构

使其具有较高的比表面积和孔隙率，从而具有

图３　样品的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

·０１·
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良好的吸附性能．但是在煅烧的过程中由于有

Ｆｅ２Ｏ３的生成，因此硅藻土中含铁的多少直接

影响到煅烧材料呈现红色的程度，由于后期煅

烧温度过高，使少量的 ＳｉＯ２熔融，由微观结构

可以发现一些颗粒之间已黏合在一起．

２．４　样品的孔径结构与特征
图４为样品的孔径分布曲线．由图４可看

出，硅藻土基多孔陶瓷材料的孔径分布主要集

中在１５００～３５００ｎｍ，电气石修饰硅藻土基材

料孔径分布主要集中在５００～３０００ｎｍ．用汞侵

入法对材料的孔径分布、孔隙率、比表面积进行

检测，结果见表 ２．由表２可知，所制得的电气

石修饰硅藻土基材料与硅藻土基多孔陶瓷相

比，孔径分布更宽、比表面积更大、孔隙率更高，

与图３中观察到的结果一致．

２．５　样品对甲醛的去除效果分析
图５为样品对甲醛的去除效果曲线．由图

５可以看出，实验开始后的前１５０ｍｉｎ，硅藻土

基多孔陶瓷材料对甲醛的降解速率呈上升趋

势，２４０ｍｉｎ后降解速率开始变慢并逐渐趋于平

稳．４ｈ后，甲醛的去除率在持续升高，但实验结

束后测得的甲醛去除率仅为２６．１４％．在实验

开始后，电气石修饰硅藻土基材料对甲醛的降

解速率快速上升，在１８０ｍｉｎ时甲醛的去除率

已达到６２．１７％．在２７０ｍｉｎ之后，电气石修饰

硅藻土基内墙材料对甲醛的降解趋于饱和．实验

图４　样品的孔径分布曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

结束时（３６０ｍｉｎ），甲醛的去除率达到７１．４％

（甲醛质量浓度为０．０８９ｍｇ／ｍ３）．根据实验的

最终结果和室内空气质量标准（ＧＢ／Ｔ１８８８３—

２００２）可知，电气石修饰硅藻土基内墙材料在空

气舱内对甲醛经过４ｈ的降解，舱内甲醛浓度

已达到室内空气质量标准限值要求．

基于上述实验结果可知：１）硅藻土的多孔

结构在烧结过程中得以保留，材料具有较大的

比表面积和丰富的微孔结构，使其对甲醛具备

一定的吸附能力；２）电气石的晶体在外界环境

发生变化时，沿晶体三次对称轴方向出现正负

电荷中心偏离，两端产生等量异种电荷，附近出

现电场，使周围的空气发生电离．伴随产生的电

子附着于其周围的其他分子［１０］，如 Ｈ２Ｏ，Ｏ２，

ＣＯ２或 Ｎ２等，从而形成 ＣＯ—４（Ｈ２Ｏ）ｎ，Ｏ—

２（Ｈ２Ｏ）ｎ，ＯＨ—（Ｈ２Ｏ）ｎ等负离子团．Ｏ２比ＣＯ２

表２　样品的孔径分布、比表面积和孔隙率

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆｔｏｕｒｍａｌｉｎｅｍａｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｄｉａｔｏｍｉｔｅｂａｓｅｄｉｎｔｅｒｉｏｒｗａｌｌｍａｔｅｒｉａ

样品
孔径分
布／ｎｍ

平均孔
径／ｎｍ

比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）
孔隙率
／％

硅藻土基
多孔陶瓷

５００～４０００ １４９３．８ ６．１４ ４７．８

电气石修饰硅藻
土基内墙材料

６０～２５００ １３７４．２ ７．８３ ４９．６

图５　样品对甲醛的去除率曲线

Ｆｉｇ．５　Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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更具亲电性，空气中的负离子大多数被Ｏ２分子

获得而形成负氧离子［１１］．负氧离子可以加速甲
醛氧基链的分离从而加速甲醛分解．甲醛的分
解物为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，甲醛的氧化降解过程为

２ＨＣＨＯ＋Ｏ２→２ＨＣＯＯＨ

２ＨＣＯＯＨ＋Ｏ２→２Ｈ２Ｏ＋２ＣＯ２
［１２］

材料中的电气石经高温煅烧后，其中Ｆｅ等
离子的价态改变，还原环境下引起的氧缺位、Ｂ
和Ｆ元素挥发导致晶相变化、晶体结构缺陷等，
提高了远红外辐射比率［１３－１５］，使物体升温，从

而提高有机物降解的反应速率．

３　结论

本文研究了以硅藻土基多孔陶瓷为载体，

在其表面浸渍以硅藻土、电气石为主要原料的

釉料，经过低温煅烧，制备出电气石修饰硅藻土

基内墙材料．该材料中硅藻土与超细电气石粉
和烧结助剂堆积在烧结过程中形成孔洞，大量

孔洞在骨料颗粒上和颗粒之间构成了相互贯通

的孔洞结构，从而使材料具有良好的吸附性能．
在 １ｍ３ 环境舱内，甲醛初始质量浓度为
０．３１２ｍｇ／ｍ３，经过３６０ｍｉｎ净化，舱内甲醛质

量浓度为 ０．０８９ｍｇ／ｍ３，甲醛去除率达到
７１．４％．这说明该材料对室内空气中的甲醛具
有良好的吸附、去除效果．
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